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(g> Verf ahren zur Herstellung von Kohlenstofftialtigen Katalysatoren mit adsorptiven Bgenschaften 

Verfahran zur Herstellung von kohlenstoffhaltigen Kataly- 
satoren mit adsorptiven Bgenschaften. ^ 
Bei einem Verffahren nir Herstellung von kohlenstoff Haiti- 
gen Katalysatoren mit adsorptiven Eigensctiaften werden 
RudtstSnde aus der Auf arbeitung von Erddl und Steinkohle 
auf putver- bis feinkdmiges Material aufbereitet und ais 
Gemisch mit einem Bindemittel wte Pech und dgl. innig ver- 
mischt und nach Verarbeitung zu grunen Formlingen auf 450 
bislOOCrCerhitzL 



< 

u> 

CM 
CO 

oo 

CO 
UJ 

D 



4SOOCID: <OE_3aa263&Al_L> 



BUNDESORUCKEREI 02.90 008013/296 



4/70 



BEST AVAILABLE COPY 



DE 38 32 635 Al 



Beschreibung 



Vorlicgcndc ErHndiing bezdeht sich auf die Herstel- 
lung eines Katalysators durch Aufmahlen von ROck- 
s^nden aus der Aufarbeitung von Erddien auf pulver- s 
bis f einkdmiges Material, Vermischen derselben mit Pe- 
chen, Bitumina, Teeren oder Tcrrdlen, gegebenenf alls in 
Gegenwait von Wasser, Formen des Gemisches und 
Ertiitzen der giiinen FormUnge auf 400 bis aoO^C (VergL 
DE-OS3342 508X io 

Es ist aus der US-PS 15 30392 zur Herstellung von 
adsorbierend wirkenden Katalysatoren bdcannt. Koh* 
lenstoff in Form von Holzkohle mit Metallen, deren 
Verbindungen, insbesondere Oxiden oder Mineralien 
und einem Binder zu vermisdien und nach Formen is 
durch Erhitzen auf hohe Temperaturen zu aktivieren. 
Aus der DE-PS 1942 519 ist bekannt, zur Entfemung 
von SOjr aus Abgasen mit Vanadinoxiden beladene Ak- 
tivkohle als Adsorptionsmittel fQr das SOx zu verwen- 
den. Die Beladung erfolgt durch Eintauchen der Akuv- 20 
kohle in Ammoniumvanadat- oder Vanadinsuifatldsun- 
gen. Eindampfen der Mischung zur Trockne und Erhit- 
zen des getrockneten Materials auf 250 bis Mit 
der anschliefienden Desorption der zunichst adsorbier- 
len Schwefeloxide bei 230 bis 450*C werden auch die 25 
dotierten Vanadinoxide teilweise desorbiert, so daB Ak- 
tivit^tsverluste an der Aktivkohle auftreten. 

Aufgabe der Erfmdung ist die Bereitstellung eines 
Katalysators auf Kohlenstoff-Basis, der insbesondere 
die Reduktion von NOx zu N2 in Gegenwart von NH3 30 
Oder H2 begunstigt und gleicfazeidg ein gutes Adsorp- 
tionsvermogen f Or SOx besiut 

Diese Aufgabe wird erfmdungsgemlUS durch ein Ver- 
fahren gemafi dem kennzeidmenden Merkmal des An- 
spruchs 1 gelosL Vorteilhafte Gestaltungen dieses Ver- 35 
fahrens sind durch die UnteransprQche gekennzek:hnet 
Die Verarbeitung von Koks-Kohle-Gemischen hat den 
Vorteil, das die so erzeugten Katalysatoren eine ausge- 
zeichnete Wirksamkeit fur die Reduktion von NOjr zu 
N2 in Gegenwart eines H2 Donators, wie NH3 oder H2 40 
und daB diese Katalysatoren dariiber hinaus ein Ad- 
sorptionsvermogen fQr SOx besitzen, das im aligemei- 
nen Qber 10 g SOx pro Kilo Katalysator liegt Im abn- 
gen besitzen die erfmdungsgemafien Katalysatoren je 
nach Zusammensetzung des Ausganggemisches eine 45 
hdhere Abriebfestigkeit als lUinliche ausschlie&lich aus 
Steinkohle erzeugten Produkle. 

Es ist im Hinblick auf die 6ft unterschiedliche Hirte 
von Petrokoksen und Steinkohlen zweckmlUSig, die 
Komponente getrennt aufzumahlen und erst darin, ge- 50 
gebenenf ails mit den Qbrigen Mischungskomponentea 
mahlend und/oder knetend zu vermischen. Bei Kompo- 
nenten ^nlicher oder gleicher Harte erubrigt sich eine 
separate Aufmahlung. 

Der Anteil an Steinkohle 'in der Koks-Kohle-Mi- 55 
schung soli 20 Gew.-<Vb, vorzugsweise 30 Gew.-yo bctra- 
gen, so daB der Rest zu 80Gew.-%. vorzugsweise 
70 Gew.-% aus Petrolkoks besteht 

Eine Verbcsserung des Adsorptionsvermdgens der. 
Katalysatoren kann durch Oxidation des Petrolkokses 60 
und/oder der Steinkohle erzielt werden, z. B. durch Er- 
hitzen der Ausgangsstoffe im Wirbeibett unter Hin- 
durchleiten von Luft bei 150 bis 200'*Q jedenfaUs unter- 
halb des ZOndpunktes dieser Stoff e, wodurch ihr 02-Ge- 
hahbisauf etwa25Gew.-%erhohtwird 6S 

Bevorzugt geeignet sind vor allem Petrolkokse mit 5 
bis 20 Gew.-% an Fluchtigen Bestandteilen und mit ei- 
nem mdglichst hohen V205-Gehalt, z.B. 2000 ppnL 



Durdi das ISnarbeiten von.vanadinhaltigen Materialien 
kann indessen eine merkUche Steigerung der Aktivit^t 
des Katalysators errcicht werden. 

Vorzugsweise werden rndglichst grofie Mengen eines 
solchen Materials der grunen Mischung zugesetzt 2 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf die Koks-Kohle-Mischtmg las- 
sen sich ohne Nachteil fur die Abriebfestigkeit des Ka- 
talysators einarbeiten. 

Um das Vermischen der Komponenten und insbeson- 
dere die Hnarbeitung des vanadinhaltigen Materials zu 
begQnstigen und zu erieichtem empfiehlt sk:h die Zuga- 
be von Tcnsiden z. B. in Mengen bis zu etwa 1 Gew.-%, 
bezogen auf die Koks-Kohle-Mischung. Besonders in 
Fk^e kommen die Natriumalkylbenzolsulf<mate und 
die Petrolsulf onaten. 

Das Erhitzen der grOnen FormUnge oiolgt unter 
Luf tabschltifi oder in schwach 02-haltiger Atmosphare. 
Eine gleichzeitige Einwirkung von Wasserdampf be- 
schleunigt das Austreiben der flQchtigen Bestandteile 
aus den Formlingen. 

Man kann iiberdies w^end oder gegen Ende der 
Ertiitzung bei 600 bis lOOO^'C Benzol oder ahnliche Koh- 
lenstoffabgebende Stoffe, wie z. B. Toluol Isopropanol 
Oder CO auf die Foimiinge zur Einwirkung bringen, 
wodurch ein selektives Adsorptionsvermdgen der 
Fonnlinge fUr N2 erzielt wird. 

Die Reaktivierung des Katalysators kann in gldcher 
Weise und in gleichartigen Vorrichttuigen vorgenom- 
men werden, wie das verfahrensgemSBe Erhitzen der 
grOnen FormUnge auf 450 bis lOOO^C Geeignet sind 
hierfur insbesondere Drehrohrdf en, die wahrend des Er- 
hitzens mit SpQlgasen, z. B. Wasserdampf oder gerei- 
nigten Rauchgasen durchstrdmt werden. Auch Etagen- 
dfen und WirbeU>ett6fen kommen fur diese Verf ahrens- 
schritte in Betracht Zur Schaffung einer Oa-Atmospha- 
re wird dem jeweiUgen Spiilgas soviel Luft zugemischt, 
daO eine 02-Atmosphare mit etwa 4 bis 8 VoL-% O2 
gebOdet wird. FQr das Verfahren haben sich vor aUem 
Peche und Bitumina mit einem Erweichungspunkt von 
40 bis JC^C nach Kr^er-Samow bewahrt Auch gewis- 
se Gemische aus Hartpech tmd Terrdl mit ahnlichen 
Erweichimgsverhalten kommen als Bindemittel in Be- 
tracht. 

Die erfindungsgemiB hergestellte Katalysatoren ha- 
ben uberraschenderweise den Vorteil daB ihre Wirk- 
samkeit im Gegensatz zu den meisten bekannten Kata- 
lysatoren diux:h eine Reaktivienmg durch Erhitzen auf 
450 bis lOOO^C nicht oder nur geringfugig nachlaBt Ins- 
besondere bei Katalysatoren mit eingearbeiteten va- 
nadinhaltigen Materialien ist anzunehmen* daB im Zuge 
der Reaktivierung. die in der Regel mit einer teilweisen 
Verbrennung von Kohlenstoff verbunden ist, bis dahin 
fest eingebundene V20s-Partikel soweit freigelegt wer- 
den* daB sie katalytisch wirksam sein kdnnen. 

Beispiel 1 

100 Gew.-Teile Petrolkoks mit 10 Gew.-% an Fliichti- 
gen Bestandteilen werden auf 90% unter 40 jim aufge- 
mahlen, desgleichen 100 Gew.-Teile Steinkohle mit 
2t^Gew.-<Vb fluchtigen Bestandteilen und 4Gew.-% 
Asche (UnverbrennUches). Diese 200Teile werden mil 
70 Gew.-Teile Pech mit einem Erweichungspunkt von 
65** C nach Kramer-Sarnow und 5Gew.-Teilen Wasser 
sowie 1 Gew.-Teil Natriumtoluolsulfat innig verknetet 
und vermischt Diese Mischung wird Qber eine Strang- 
presse zu FormUngen mit einem Durchmesser von etwa 
4 mm verarbeitet Die grOnen FormUnge werden all- 
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m^Iich in einem Drehrohrofcn unter LuftabschluB auf 
900^0 erhitzt und nach Oberstehen lassen wShrend 
20 Minuten wieder abgekuhit 

Zur Bestimmung der Wirksamkeit dieses ICatalysa- 
tors wird etn Gas mit 03 VoL-% SO2. \9J5 VoL-% CO2 5 
und 80 VoL-% N2 durch eine 50 cm hohe Saule aus zu 
testoidem Katalysator bei 150*^0 von unten nach oben 
durchgeleitet 

Die DurchstrOmung erfolgte mil einer Raumstrd- 
mungsgeschwindigkeit (Raumteile des Gases pro 10 
Raumteil Katalysator pro Stunde) von etwa 
aoOOStd.'^ Sobald hinter der Katalysator-SIuIe im 
austretenden Gas ein Durchbruch von SO2 festgestellt 
wurde, erfolgte das AuslCtften der unteren Halfte der 
Saule mittels N2 und die Bestinmiung der Menge an 15 
ausgeiaftetem SO2. Die daraus resultierende Wirksam- 
keit des Katalysators ergab ein AdsorptionsvermOgen 
f iir SO2 von 35 g pro Kg Katalysator. 

In einem zweiten Test wird durch die frisch gefullte 
Saule ein im wesentlichen aus CO2 bestehendes Gas von 20 
ISO^C dem 0J5 VoL-% NH3 zugemischt worden waren* 
hindurchgeleiteL Das Gas enthielt vor dem Hnleiten 
0,05 VoL-%b NO» hinter der SSule war NOx erst nach 
1«5 Sttmden meBbar: 

Nach Reaktivierung dieses Katalysat<Nrs nach seinem 25 
Verbrauch durch Erhitzen auf SOO^C unter Einwirkung 
von Wasserdampf und in Gegenwart von 4 VoL-% O2 in 
der OfenatmosphHre betrug das AdsorptionsvermOgen 
fur SO2 noch ao g SO2 pro Kg Katalysator, das Reduk* 
tionsvermdgen fOr NO* war auf 13 Stunden abgesun- 30 
ken. 

Beispiel 2 

Gem^ Beispiel t wurden 50 Gew.-Teile Petrolkoks 35 
in Mischung von 150Gew.-Teilen Steinkohle verarbei- 
tet. Das Adsorptionsvoindgen des aus dieser Misdiung 
erzeugten Katalysators betrug 40 g SCVKg Katalysa- 
tor. das Reduktionsvermagen fOr NOx lag bei t3 Stun- 
den. 40 

Beispiel 3 

Eine Mischung gem^B Beispiel 2 mit einer durch- 
schnittlk:hen Komgrofie von 30 jun wurde bei 180**C in 45 
einem Wirbelbett mit Luft behandelt und anschlieBend 
gemaB Beispiel 1 geformt und erhitzt. Das Adsorptions- 
vermOgen dieses Katalysators lag fOr SO2 bei 35 g pro 
Kg, das Redukdonsvermdgen fOr NO^ betrug %t Stun- 
den. 50 

Bdspiel 4 

Eine oxidierte Mischung gemflfi Beispiel 3 wurde 
noch wahrend des Misdiens^ und Knetens mit 55 
3Gew.-Tcilen Heizolschlacke mit 18^Gew.-% V2O5 
versetzt. Dieses Gemisch wurde mittels einer Strang- 
presse zu Formlingen von 3 mm Durchmesser verarbei- 
tet und im Drehofen unter einer 02-Atmosphare von 
3 VoL-%allmahlich auf a50**C erhitzt Nach Oberstehen 60 
wsLhrend 20 Miniiten wurden die Formlinge abgekChlt. 

Das Adsorptionsvermdgen dieses Katalysators be- 
trug 40 g SO2 pro Kg Katalysator, das Reduktionsver- 
mdgen fOr NOx lag bei 2,2 Stunden. 

' - 65 

Beispiel 5 

Genuifi Beispiel 3 auf a50**C erhitzie Formlinge wur- 
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den lediglich auf 750^C abgekOhlt und sodann etwa 
15 IVIinuten lang von Benzoldampfen durchstromt. Die 
alsdann wieder vollstkndig abgekOhlten Formlinge zeig- 
ten ein selektives Adsorptionsvermdgen f Or N2. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von kohlenstoffhalti- 
gen Katalysatoren mit adsorptiven Eigenschaften, 
insbesondere fOr die Reduktion von NOx und N2 
und die Adsorption von SO», dadurch gekenn- 
zeichnet» daO pulver- bis f einkdmiges Material aus 
der Aufbereitung von Erdol — im folgenden Pe- 
trolkoks. genannt * im Gemisch mit pulver- bis 
feinkomigen Steinkohlen mit 18 bis 40Gew.-% 
FItichtigen Bestandteilen mit als Bindemittel wir- 
kenden Pechen, Bitumina, Teeren und/oder Teer- 
olen, gegebenenfaUs in Gegenwart von Wasser, ge- 
fonht und die grOnen Formlinge auf 450 bis lOOO^C 
erhitzt werdea 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Koks-Kohle-Gemisch zu 20 bis 
80Gew.-% aus Petrolkoks und zu 80 bis 
20 Gew.-% aus Steinkohle bestehL 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zekhnet, daB das Gemisch zu 30 bis 70 Gew.-% aus 
Petrolkoks und zu 70 bis 30 Gew.-%b aus Steinkohle 
besteht 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet daB der Petrolkoks und/oder die 
Steinkohle vor dem Vermischen mit d&n Bindemit- 
tel durch eine Behandlung mit 02-haltigen Gasen» 
vorzugsweise Luft bis zu einer Sauerstoffaufnahme 
von etwa 25 Gew.-% oxidiert werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi dem Koks-Kohle-Gemisch 15 
bis 45 Gew.-% an Bindraiittel zugemischt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5. dadurch ge- 
kennzelchnet» daB in das Koks-Kohle-Gemisch 2 
bis 20Gew.*% ones Vanadin-haltigen Materials 
eingearbeitet werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB dem Koks-Kohle-Gemisch bis 
zu 2 Gew.-% eines Tensides, insbesondere Alkyl- 
benzolsulfonate oder Petrolsulfonate zugemischt 
werden. 

a Verfahren nach Anspruch 1 —7. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Formlinge wkhrend oder nach 
dem Erhitzen mit gasfdrmigen oder f lussigen Koh- 
lenstoff-abgebenden Stoff en behandelt werden. 
9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8» dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Katalysatoren durch Erhit- 
zen in schwach 02-haltiger Atmosphere auf 450 bis 
lOOO^C gegebenenfaUs unter Einwirkung von 
Wasserdampf»reaktiviert werden. 



